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Precede pour deposer et former un film provenant d'une dispersion gj 

aqueuse de polymere filmogene sur une surface a base d'une composition fffl 

de Hants mineraux encore humide, ainsi que les compositions de Hants -4 

mineraux ainsi revetues et leurs utilisations >. 



35 



La presents invention concerne un proc6d6 duplication d'une couche de finition 
comme par exemple une peinture ou un vernis sur une surface a base d'une 
composition de Hants mineraux encore humide. Ceci concerne en particulier des 



On peut citer £ titre d'exemple de pieces mouses ou des elements pre-fabriques 
pour la construction les tuiles en ciment ou b§ton, le ciment ou le beton etant 
15 renforc6 ou non par des fibres, les plaques de parement, les plaques de 
fibrociment pu des 6l6ments moules en fibrociment, ou les plaques de platre. 

Tres schematiquement le processus de fabrication d'une pfece moulee ou pr6- 
fabriqu6e £ base d'une composition de Hants mineraux comporte les 6tapes 
20 suivantes : 

- Etape 1 : preparation de la composition de liant mjn6ral hydraulique par 
melange en phase aqueuse du liant hydraulique avec eventuellement, des 
charges min6rales, des fibres cellulosiques, de Talcool polyvinylique, des 

25 colorants mMraux (oxydes m&alliques), et 6ventuellement un filtrage afjn 
d'obtenir un giteau ; 

- Etape 2 : Moulage du g§teau encore malleable obtenu & l'6tape 1; 

- Etape 3 : D6p6t d'une couche de finition telle qu'une peinture ou un "vernis 
du gateau moule de l'6tape 2 ; 

30 - Etape 4 : Cure thermique de consolidation du gateau obtenu a l'6tape 3. 

La couche de finition de I'etape 3 peut etre une peinture ou un vernis surtout si 
la composition de liant hydraulique comprend des colorants m6lang6s dans la 
masse. 



La peinture ou le vernis utilises peuvent etre en phase solvant ou sous forme 
d'une dispersion aqueuse de polym^res filmogfcne (latex). 



s 



m 

1 0 compositions de liants mineraux sous forme de pieces moulees ou des elements O 
pre-fabriques pour la construction, le genie civil ou les travaux publics. ^ 
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Lorsque la peinture ou le vernis est en phase solvant, il n'y a pas de difficult^ 
technique particulfere. 

Dependant, pour des raisons d'ecologie il est preferable d'eviter d'utiliser des 
5 solvants, et la profession cherche bien entendu & substituer la peinture ou le 
vernis a base solvant par des dispersions aqueuses de polym^res filmogdnes. 

Or un probteme technique se pose pour d6poser et former un film provenant 
d'une Emulsion aqueuse de polymdre filmogdne sur une surface £ base d'un 
10 liant mineral encore humide, avec de I'eau libre en surface, cpmprenant des 
sels mineraux solubles et alcalins extraits du liant mineral. 

En effet les phases aqueuses du liant mineral (tel que le ciment) encore frais et 
du latex sont miscibles, ce qui entraine une migration et une diffusion de ces 

15 sels solubles du liant mineral vers la dispersion aqueuse de polymferes 
filmogdne pendant les phases de filmification et de consolidation du film. 
Les inconv6nients pr6visibles sont bien sur, une mauvaise filmification par 
"obstacle" a la coalescence, et au cours du vieillissement, la d6structuration du 
film, et meme son integration dans la masse du coulis de liant mineral dans les 

20 cas les plus extremes, ou alors des efflorescences minerales apparaissant a la 
surface exterieure de la peinture ou du vernis, avec creation de zones 
hydrophiles non protegees et une alteration possible de la piece moulee peinte 
ou vernis selon le proc6d6 d6crrt ci-dessus lorsqu'elle est expos6e aux 
intemperies. 

25 

La filmification peut etre encore plus difficile quand la temperature est plus 

froide, notamment en p6riode hivernale ou les temperatures dans I'unite de - 

fabrication peuvent etre inferieures a 10° C, voir negatives. 

En effet, pour eviter les probiemes de "collage" des tuiles finies entre elles au 
30 cours du stockage (tuiles empilees) et aussi pour 6viter leur ensalissement £ 

I'usage, on utilise dans ces applications des latex possedant des temperatures 

de transition vitreuses (T g) eievees, de Pordre de 30 a 60°C. 

Dans ces conditions, on doit ajouter au latex des plastifiants ou des agents de 

coalescence organiques volatils (COV), pour abaisser la temperature de 
35 filmification minimum -TMFF-, et rendre possible la formation du film, ce qui est 

evidemment nefaste pour I'environnement. 
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Le besoin existait de trouver un moyen de d^poser et former un film provenant 
d'une Emulsion aqueuse de polymfere filmogdne sur une surface £ base d'un 
liant mineral encore humide qui ne presente pas les inconv6nients de Tart 
anterieur d6crits ci-dessus, et qui permette d'obtenir un revetement de bonne 
5 quality dans toutes les conditions de mises en ceuvre, en resuisant le plus 
possible le recours d des composes organiques volatils. 

La presente invention a done pour objet un proc§de pour deposer et former un 
film provenant d'une emulsion aqueuse de polymSre filmog^ne sur une surface 
10 & base d'une composition de Hants min6raux encore humide, caracteris6 en ce 
qu'on ajoute une quantity suffisante d'au moins un copolymfcre amphiphile 
hydrosoluble a ladite Emulsion aqueuse de polym^re filmog£ne, le copolym&re 
amphiphile hydrosoluble §tant choisi parmi : 

(i) au moins un polymfere obtenu par polymerisation 

15 - d'au moins un monom6re (!) ethyleniquement insatur§ de type acide 
monocarboxylique ou polycarboxylique, ou bien precurseur d'acides 
carboxyliques de type anhydride, aliphatique, cyclique, lineaire ou ramiffe, , 
et 

■ d'au moins un monomSre hydrocarbon^ (II), lineaire ou ramifie, 
20 mono6thyl6niquement insatur6 , ce monomdre hydrocarbone n'etant pas 

aromatique ; 

(ii) au moins un polymere issu de la polymerisation d'au moins un monom6re 
(I) acide monocarboxylique ou polycarboxylique, ou anhydride, aliphatique, 
cyclique, lineaire ou ramifie, ethyleniquement insatur§, et comprenant au 

25 moins un greffon hydrophobe, hydrocarbone, en C4-C30, satur6 ou non, 

eventuellement interrompu par un ou plusieurs h6t6roatomes, ce greffon 
hydrophobe n'6tant pas aromatique; 

(iii) au moins un polym§re obtenu par modification chimique comme par 
exemple une esterification, une transesterification ou une amidification d'un 

30 polymere pr§curseur comprenant d'une part des sites sur lesquels on peut 

greffer un greffon hydrophobe, comme par exemple des sites acides 
carboxyliques ou des esters, ce greffon hydrophobe n'6tant pas aromatique 
et comprenant d'autre part des motifs acides carboxyliques ou pr6curseurs 
d'acides carboxyliques. 

35 



Les liants min6raux peuvent Stre choisis parmi les liants hydrauliques ou les 
Hants alliens. 
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Un liant hydraulique au sens de ta pr6sente invention est un liant qui fait prise au 
contact de I'eau et qui une fois durci n'est plus sensible £ I'eau. 
On peut citer d titre d'exemple de Hants hydrauliques les ciments qui peuvent 
etre de type portland, alumineux ou de hauts fourneaux. 

5 

Un liant aerien au sens de la pr6sente invention est un liant qui fait prise au 
contact de I'eau et qui une fois durci reste sensible a I'eau. 
On peut citer a titre d'exemple de Hants aeriens les platres. 

10 D'autres composes souvent ajoutes comme additrfs mineraux au ciment 
pr§sentent Ggalement des propri6t6s hydrauliques comme les cendres volantes, 
les schistes calcines et les pouzzolanes naturels ou synthetiques. Ces additifs 
min6raux, appetes composes pouzzolaniques r6agissent avec la chaux et 
forment des silicates de calcium hydrates. 

15 

Lorsque les Hants mineraux sont des Hants min6raux hydrauliques, ils sont 
g6n6ralement d base de ciment Ils peuvent §tre sous forme de coulis ou batons, 
lis sont utilises par exemple dans les applications suivantes : les enduits 
monocouches, les systemes desolation thermique exterieure, les enduits de 
20 lissage et de ragreage, les mortiers de reparation, ou les revetements 
d^tancheite. 

Lorsque les Hants mineraux sont des Hants min6raux a§riens ils sont 
generalement d base de platres. 

25 

Les Hants mineraux de Tinvention sont de preference sous forme de pieces 
mouses ou d'etements pr6-fabriques pour la construction, le g§nie civil ou les 
travaux publics. 

30 On peut citer a titre d'exemple les tuiles en ciment, le ciment 6tant renforc6 ou 
non par des fibres, les plaques de parement, les plaques de fibrociment ou des 
elements moulds en fibrociment, ou les plaques de platre. 
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La peinture ou le vernis sont sous forme cTune dispersion aqueuse de poiymfere 
filmog£ne insoluble dans I'eau (latex). 

Les polym£res filmogenes insolubles dans I'eau preferes sontobtenus par 
5 polymerisation de monomeres choisis parmi : 

- les esters vinyliques et plus particulferement I'ac6tate de vinyle ; 

- les acrylates et m&hacrylates d'alkyle dont le groupe alkyle contient de 1 & 10 
atomes de carbone par exemple les acrylates et m6thacrylates de methyle, 
ethyle, n-butyle, 2-ethylhexyle ; 

10 «les monomeres vinylaromatiques en particulier le styr£ne. 

Ces monomeres peuvent §tre copolym6ris6s entre eux ou avec d'autres 
monomeres a insaturation ethylenique, pour former des homopolym^res, des 
copolymeres ou des terpolymeres. 

15 A titre d'exemples non limitatifs de monomeres copolymerisables avec I'acetate 
de vinyle et/ou les esters acryliques et/ou le styrene, on peut citer I'ethylene et 
les ol6fines comme I'isobutene; les esters vinyliques d'acides monocarboxyliques 
satur£s, ramifies ou non, ayant de 1 & 12 atomes de carbone, comme le 
propionate, le "Versatate" (marque d6pos£e pour les esters d'acides ramifies en 

20 C9-C1 1), le pivalate, le laurate de vinyle ; les esters d'acides insatures mono- ou 
di-carboxyliques possedant 3 3 6 atomes de carbone avec les alcanols 
possedant 1 a 10 atomes de carbone, comme les mateates, fumarates de 
methyle, d'ethyle, de butyle, d'ethylhexyle ; les monomeres vinylaromatiques tels 
que les m6thylstyr6nes, les vinyltoluSnes ; les halogfenures de vinyle tels que le 

25 chlorure de vinyle, le chlorure de vinylidene, les diolefines particulferement le 
butadiene ; les esters (m§th)allyliques de I'acide (meth)acrylique, les esters 
(meth)allyliques des mono et diesters des acides mateique, fumarique et 
itaconique, ainsi que les derives alkeniques des amides des acides acryliques et 
methacryliques, tels que le N-methallylmal6imide. 

30 

On peut notamment choisir au moins 2 monomeres copolymerisables de natures 
differentes pour obtenir un terpolymdre. 
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On peut citer £ titre d'exemple un terpolymdre de type 
ac6tate/versatate/Dibutylmal£ate. 



D'une manure generate les peintures ou vernis utilises sont des peintures ou 
5 vernis acryliques c'est a dire qu'ils comprennent des polymeres £ base de 
monomdres de type acryliques (tels que les acrylates et methacrylates d'alkyle 
dont le groupe alkyle contient de 1 £10 atomes de carbone par exemple les 
acrylates et methacrylates de methyle, ethyle, n-butyle, 2-ethylhexyle) ;. lis 
peuvent comprendre egalement d'autres monomeres, il peut s'agir par exemple 
10 de vernis styrene-acrylique. 

Cependant dans les applications visees les peintures ou vernis acryliques 
« purs » f c'est & dire a base de monomeres de type acryliques seulement sont 
preferes. 

15 Les latex utilises sont choisis de telle fa$on que leur temperature de transition 
vitreuse (TG) sort comprise entre 0 et 60°C, et de preference comprise entre 
30et 60°C. Ceci permet d'eviter le collage des objets moulds revetus dans les 
phases de stockage. 

Eventuellement, les dispersions aqueuses de polymeres filmogenes peuvent 
20 comprendre des plastifiants, ceci afin de diminuer la temperature de formation 
de film (TMMF) lorsque le proc6d6 de I'invention est mis en ceuvre dans des 
conditions de temperature tres froides, c'est a dire a des temperatures 
inferieures a 0°C. 

25 Comme indiqu6 plus haut, le copolymere amphiphile hydrosoluble qui est ajoute 

& la dispersion aqueuse de polymere filmogene est choisi parrm: 

(i) au moins un polymere obtenu par polymerisation 

° d'au moins un monomere (I) ethyleniquement insature de type acide 
monocarboxylique ou polycarboxylique, ou bien precurseur d'acides 
30 carboxyliques de type anhydride, aliphatique, cyclique, lineaire ou ramifie, , 

et 

o d'au moins un monomere hydrocarbone (II), lineaire ou ramifie, 
monoethyleniquement insature , ce monomere hydrocarbons n'etant pas 
aromatique ; 

35 (ii) au moins un polymere issu de la polymerisation d'au moins un monomere 
(I) acide monocarboxylique ou polycarboxylique, ou anhydride, aliphatique, 
cyclique, lin£aire ou ramifie, ethyleniquement insature, et comprenant au 
moins un greffon hydrophobe, hydrocarbone, en C4-C30, satur6 ou non, 
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eventuellement interrompu par un ou plusieurs heteroatomes, ce greffon 
hydrophobe n'6tant pas aromatique; 
(iii) au moins un polymSre obtenu par modification chimique comme par 
exemple une esterification, une transesterification ou une amidification d'un 
5 polymere pr6curseur comprenant d'une part des sites sur lesquels on peut 

greffer un greffon hydrophobe, comme par exemple des sites acides 
carboxyliques ou des esters, ce greffon hydrophobe n'etant pas aromatique 
et comprenant d'autre part des motifs acides carboxyliques ou precurseurs 
d'acides carboxyliques. 

10 

Selon un mode de realisation particulier de la premiere variante (i), on peut citer 
tout d'abord les polymeres issus de la polymerisation : 
-d'au moins un monomere (I) a la formule suivante : 
(R1 )(R1 ) C = C(R'1 ) - COOH (I) 
15 formule dans laquelle : 

- les radicaux R1, R'1 f identiques ou differents, represented un atome 
d'hydrog^ne, un radical hydrocarbon^ en Ci - C10 comprenant eventuellement 
un groupement - COOH, un groupement - COOH ; et 

- d'au moins un monomere de formule (II) a la formule suivante : 
20 (R2)(R3) C = C (R5)(R6) (||) 

formule dans laquelle : 

- le radical R2 represente un atome d'hydrogene, radical alkyle, Iin6aire ou 
ramifie, en Ci - C10 eventuellement substitue par des heteroatomes.; 

- le radical R3 represente un radical alkyle, lineaire ou ramifie, en Ci - C10 
25 eventuellement substitue par des heteroatomes, ou un radical -0-R4 , c'est & 

dire un ether vinylique, avec R4 represente un radical alkyle, Iin6aire ou 
ramifie, enCi- do Eventuellement substitu6 par des h6t6roatomes; 

- le radical R5 represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle, lineaire ou 
ramifie, en Ci - C10 eventuellement substitue par des heteroatomes.; 

30 - le radical R6 represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle, Iin6aire ou 
ramifie, en Ci - C10 eventuellement substitue par des heteroatomes.; 
etant entendu que au moins un des radicaux R2, R3 f r5 ou R6 represente un 
radical alkyle, Iin6aire ou ramifie, en Ci - C-|o eventuellement substitue par des 
heteroatomes; 

35 

Selon un mode de realisation pr6f6re de I'invention, le monomere de formule (I) 
est tel que Tun des radicaux R1 est un atome d'hydrogene ; I'autre radical R1 
represente un atome d'hydrogene, un groupement -COOH ou un groupement - 
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(CH2)n ■ COOH dans lequel n est compris entre 1 et 4, un radical alkyle en C-|- 
C4 ; R'1 repr6sente un atome d'hydrogene, en groupement -(CH2)m - COOH 
dans lequel m est compris entre 1 et 4, un radical alkyle en C1-C4. 
De preference, Tune des radicaux R1 repr6sente un atome d'hydrogene, I'autre 
5 radical R1 represente un atome d'hydrogene, un groupement -COOH ou (CH2)- 
COOH, un radical methyle, et R'1, represente un atome d'hydrogene, un 
groupement 

-CH2 COOH ou un radical methyle. 

10 Selon un mode de realisation plus particulier, le monomere de formule (I) est 
choisi parmi les acides ou anhydrides acrylique, methacrylique, citraconique, 
maleique, fumarique, itaconique, ou crotonique. 

De maniere encore plus pr6feree le monomere de formule (I) est choisi parmi 
15 I'anhydride maleique. 

En ce qui concerne le monomere de formule (II), ce dernier peut etre notamment 
choisi parmi rethyl6ne, le propylene, le 1-butene, Tisobutyiene, le n-1-pentene, le 
2-methyl 1-butene, le n-1-hexene, le 2-methyl 1-pentene, le 4-methyl 1-pentene, 
20 le 2-ethyl 1-butene, le diisobutylene (ou 2,4,4-trimethyl 1-pentene), le 2-methyl 
3,3-dimethyl 1-pentene, ou pour les ether vinyliques parmi Tisobutylvinyl ether, le 
methylvinyl ether, le 1-menthyl vinyl ether, le phenyl vinyl ether ou 
Toctadecylevinyl ether. 

25 De preference, le copolymere de formule (i) est issu de la polymerisation de 
I'anhydride maleique et de Tisobutyiene. 



II est precise que le polym6re (i) est obtenu plus particulierement en effectuant 
une polymerisation radicalaire des monomeres (I) et (II). 

30 

Ces composes sont bien connus de I'homme de Tart. A titre de polymere de ce 
type, on peut citer celui commercialise sous la denomination Geropon® T36 
(anhydride maieique/diisobutyiene), commercialise par Rhodia Chimie, le 
Sokalan® CP9 (anhydride maieique/oiefine) commercialise par BASF, ainsi que 
35 les r6sines Gantrez commercialisees par la societe ISP. 



D'une maniere generate, la quantite suffisante de copolymere amphiphile 
hydrosoluble ajoute dans la dispersion aqueuse de polymere filmogene (latex) 
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est comprise entre 0,3 et 5 % en poids de copolymere amphiphile hydrosoluble 
sec par rapport au poids de latex sec. 

De manfere la quantite suffisante de copolymere amphiphile hydrosoluble ajoute 
5 dans la dispersion aqueuse de polymere filmogene (latex) est comprise entre 
0,5 et 3 % en poids de copolymere amphiphile hydrosoluble sec par rapport au 
poids de latex sec. 

De maniere encore plus preferentielle, la quantity suffisante de copolymere 
10 amphiphile hydrosoluble ajoute dans la dispersion aqueuse de polymere 
filmogene (latex) est comprise entre 0,5 et 1,5 % en poids de copolymere 
amphiphile hydrosoluble sec par rapport au poids de latex sec. 

L'ajout de copolymere amphiphile hydrosoluble doit bien sur etre 
15 corivenablement dose pour des questions economiques et aussi techniques. Le 
copolymere amphiphile etant un produit hydrosoluble , il ne faut pas qu'il soit en 
exc6s par rapport a la quantite necessaire pour couvrir la surface du ciment 
humide d'une couche monomoeculaire. Si il est en exces, il peut alors exsuder 
lui m§me ou nuire £ la bonne tenue du film. 

20 

L'ajout du copolymere amphiphile hydrosoluble peut etre effectue par addition de 
poudre solide de copolymere amphiphile hydrosoluble ou bien par addition d'une 
solution aqueuse de ce copolymere amphiphile hydrosoluble a la dispersion 
aqueuse de polymere filmogene (latex), c'est ^ dire un melange liquide/liquide. 
25 Ces ce deuxieme mode de realisation qui est prefere. 

Les solutions de copolymere amphiphile hydrosoluble sont prepares de telle 

sorte qu'on deiaye le copolymere amphiphile hydrosoluble dans Teau, et on 
ajoute une base, comme par exemple de Tammoniac, de la monoethanolamine, 

30 de Thydroxyde de sodium et/ou de Tydroxyde de potassium, £ des temperatures 
allant de 20°C a 100°C. Les solutions finies ont de preference un pH >8. 
Par exemple, dans le cas ou le copolymere amphiphile hydrosoluble utilise est le 
Geropon T36, il est possible d'utiliser le Geropon T36 DF qui est une solution 
contenant 25 % de matiere active, dont le pH a 10% dans Teau est compris entre 

35 10 et 11,5. 

Le melange du copolymere amphiphile hydrosoluble et de la dispersion 
aqueuse de polymere filmogene peut etre effectue par melange liquide/liquide 
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dans tous m6langeurs liquides/liquides permettant de m6langer sans 
introduction d'air. 

La composition de invention comprenant le melange du copolymere amphiphile 
5 hydrosoluble de Finvention et de la dispersion aqueuse de polymere filmogene 
peut etre appliquee par pulverisation, par rouleau ou par brasses, ou par toutes 
autres techniques connues sur la surface humide de la composition de liant 
mineral. 

10 La pr6sente invention a egalement pour objet une composition de Hants 
mineraux dont la surface est recouverte au moins en partie par un film provenant 
du sechage d'une composition comprenant une Emulsion aqueuse de polymere 
filmogene et au moins un copolymere amphiphile hydrosoluble. 

15 Les Hants mineraux de I'invention sont de preference sous forme de pieces 
mouiees ou d'6iements pre-fabriqu6s pour la construction, le genie civil ou les 
travaux publics. 

On peut citer a titre d'exemple les tuiles en ciment, le ciment 6tant renforce ou 
20 non par des fibres, les plaques de parement, les plaques de fibrociment ou des 
elements moul6s en fibrociment, ou les plaques de piatre. 

Exemples 
25 Exemple 1 

Procede de fabrication des tuiles en beton 

- Fabrication du corps de tuile : Le corps de tuile est obtenu par une technique 
de type "Fibro-ciment": Un slurry aqueux , dilue (environ 200 g/l) comportant 

30 du ciment, des charges minerales type CaC03, un melange de fibres 
cellulosiques et d'alcool polyvinylique, des additifs divers, et eventuellement 
des colorants mineraux (oxydes m6talliques), est filtr6 sur un tambour 
filtrant. Cette technique proche d'une technique papetiere permet la 
realisation d'un g§teau, qui peut §tre constitue d'une multicouche pour avoir 

35 repaisseur finale requise. 
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- Ce gateau de ciment encore malleable est moule. II est possible en outre de 
deposer un slurry de ciment concentre non fibre, sur la partie visible de la 
tuile,. ceci pour coller et faire disparattre les fibres superficielles qui sortent 
du corps de tuile. 

5 - Ce gateau mouie est revetu d'un couche de finition qui est un vernis 
acrylique, 

- puis ce gateau mouie et vernis subi une cure thermique de consolidation. 



10 

Les essais realises eh Australie montrent des r6sultats de quality a!6atoire, 
notamment en fonction de la saison et de la temperature au moment de la 
fabrication. En periode chaude, le probleme semble resolu, et le produit 
Australien de Box Hill, pur acrylique, Tg° environ 30°, Duramul D 641 peut 

1 5 donner satisfaction. 

En revanche, en p6riode hivernale, des temperatures inferieures a 10° peuvent 
regner dans les unites de production, et dans ces conditions, les r6sultats 
obtenus sont mauvais. En effet la filmification est retard6e par la temperature 
trop basse (evaporation plus lente de I'eau de la dispersion aqueuse du 

20 polym&re filmogfene), I'eau du ciment frais et I'eau de de la dispersion aqueuse 
du polym£re filmog£ne ont plus de temps pour se melanger et pour creer les 
probfemes mentionnes plus haut, c'est a dire une mauvaise filmification par 
"obstacle" & la coalescence, et au cours du vieillissement, la destructuration du 
film, et meme son integration dans la masse du coulis de liant mineral dans les 

25 cas les plus extremes, ou alors des efflorescences min&rales apparaissant a la 
surface exterieure de la peinture ou du vernis, avec creation de zones 
hydrophiles non protegees et une alteration possible de la piece mouiee peinte 
ou vernis selon le proc6de decrit ci-dessus lorsqu'elle est exposee aux 
intemp6ries. 

30 

Nous avons entrepris une serie de divers tests d'application pour essayer de 
resoudre ce probleme, g6n6re par un phenomene qu'on peut eventuellement 
qualifier "d'interfaces indefinies et miscibles" par la mise au point d'une emulsion 
de latex adaptee, qui consiste & modifier ou d additiver le Duramul de maniere a 
35 le rendre operant dans tous les cas. 

Nous avons done teste une serie d'additifs, ajoutes ^ faible dose au Duramul 
dans des conditions reproduisant la technique Wet on wet. 
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2- Definition des tests 

Avant toute chose, nous avons defini plusieurs niveaux de tests, consistant a 
d£poser le latex Duramul ou des Duramul additives sur une surface cimentaire 
se trouvant a differents niveaux devolution de son processus d'hydratation et 
5 cristallisation. 

Le test retenu est le suivant, qui est celui pr6sentant les conditions de mise en 
oeuvre les plus difficiles. II s'agit du niveau ou le ciment est le moins hydrate et 
ou un film d'eau continu est en formation a la surface superieure. 
On prepare un slurry de ciment ayant la composition suivante : 

10 

Eau 21% en poids par rapport au poids total du melange 

Ciment Portland CPA52.5 38% 
Sable Sifraco EN 31 38% 
Oyde fer (colorant) 3% 

15 

On dispose le slurry dans des empreintes de dimensions 10X30X6 mm, dans 
un moule silicone. On laisse reposer 5 minutes, puis on pulverise sur cette 
surface une quantity d6termin6e du latex ou latex additive a tester. Pour ce 
faire, on utilise un pulv6risateur de produit liquide avec un systeme de mise 
20 sous pression, et on p&se le pulverisateur avant et apr£s Papplication sur la 
surface cimentaire. 

Les resultats sont appr6cies par une observation visuelle de T6tat de surface 
aprfes sechage, et un essai de decollement du film forme. On note aussi P6tat du 

25 film, sa continuity ou sa discontinuity et sa resistance & I'eau. 

Le ph6nomene d'efflorescence calcique peut §tre visualise de mantere plus 
sensible en d6posant sur la surface quelque goutte d'une solution aqueuse d' 
acide, par exemple d 5 g/l de H2S04. Dans le cas d f apparition d'un micro- 
degagement gazeux superficiel (bulles de gaz) , on d6montre et on conclut £ la 

30 presence superficielle de carbonate de calcium, composant preponderant des 
efflorescences. 

Enfin et surtout, on ppursuit les examens visuels des eprouvettes apres des 
vieillissement prolong6s, comme par exemple 5 mois, en condition ambiante 
35 temperature comprise entre 20-25° C, hygrometrie variable entre 30 et 70% HR 
(Cf photographies en annexe). 
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Ce point est important car des phenomfenes relativement lents de 
d6structuration des films surviennent et permettent de differencier clairement les 
solutions avanc£es. 

5 3- Type d'additifs testes 

Plusieurs additrfs ( taux d'addition variant entre 1 et 3%) ont 6t6 ajout£s d une 
dispersion aqueuse de polymfere filmogene Duramul D641 & I'aide d'un 
m6langeur de laboratoire de type Rayneri a basse Vitesse (environ 150 t/mn) de 
manure & ne pas inclure de bulles d'air dans le melange. 

10 

Composition du Latex (Duramul D641j , utilise dans tous les exemples 

Methyl Methacrylate 60% en poids par rapport au poids total du melange 
Ethyl Acrylate 11% 
15 Butyl Acrylate 28% 
Methacrylic Acid 1% 

Extrait sec (ES) 49% 

20 Composition du Geropon T36 commercialise par la societe Rhodia exemple 
d'additif selon rinvention 

Copolymdre statistique altern§ obtenu par la copolymerisation d'un melange 
anhydride maleique et d'isobutylene 6quimolaire. Copolym6re amphiphile. 
En pratique on a utilise une solution de Geropon T36 DF contenant 25 % de 
25 matifere active, dont le pH a 10% dans I'eau est compris entre 10 et 1 1 ,5. 



Composition du Bevaloid 6857 commercialise par la societe Rhodia un 
additif teste a titre d'exemple comparatif 

30 c'est un copolymere statistique base acrylique, hydrosoluble ayant la 
composition suivante: 

Acrylate de Butyl 60% en poids par rapport au poids total du melange 
Styrene 15% 
Acide m6thacrylique 25% 
35 Le copolymere est neutralise & Tammoniaque (retrogradation du pH au 
sechage), pH 7-8 
ES20%. 

Copolymere amphiphile 
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Composition du Bevaloid 9 commercialise oar la soctete Rhodia un additif 
teste a titre d'exemole comparatif 

Copolym§re decides carboxyliques (acide mfethacrylique et acide mal6ique sous 
5 forme anhydride ) produit non amphiphile. 

Composition du Rhodoline 226/35 commercialism par la socj6t6 Rhodia un 
additif teste a titre d'exemple comparatif 

CopoIym6re d'acides carboxyliques (acide methacrylique et acide acrylique) 
1 0 produit non amphiphile. Masse moteculaire 3500g/mol. 

Composition du Sopronvl AR1Q commercialise par la societe Rhodia un 
additif teste a titre d'exemple comparatif 

Copolym6re d'acides carboxyliques (acide m§thacrylique et acide acrylique) 
15 produit non amphiphile. Masse moleculaire 10 000 g/mol. 

4- Resultats des tests :Tableau I 

II s'agit du test le plus difficile £ passer avec une couche d'eau mobile a la 
surface de l'6prouvette a revStir. 

20 

Le Bevaloid 6857, comprenant parmi les monomeres du styr&ne, est additionne 
au Duramul a un taux de 1% et donne des r6sultats ameliores par rapport au 
temoin mais insuffisants. 

Le m§me aditif additionne a 3% ne donne pas de resultat positif. 

25 

Le Geropon T36 donne des r6sultats tr6s satisfaisants (voir figure I et tableau I) 
aussi bien a 1% qu f & 3 % en poids de G6ropon T36 sec par rapport au poids de 
latex Duramul sec. 

30 Les autres produits testes ne sont pas operants. 
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REVENDICATIONS 

5 

1 . Proced§ pour cteposer et former un film provenant d'une dispersion aqueuse 
de polymere filmogfene sur une surface a base d'une composition de Hants 
min§raux encore humide, caracteris6 en ce qu'on ajoute une quantity suffisante 
d'au moins un copolymere amphiphile hydrosoluble a ladite dispersion aqueuse 

10 de polymere filmog6ne, le copolymere amphiphile hydrosoluble 6tant choisi 
parmi : 

(i) au moins un polymere obtenu par polymerisation 

o d'au moins un monomfere (I) ethyleniquement insature de type acide 
monocarboxylique ou polycarboxylique, ou bien precurseur d'acides 
15 carboxyliques de type anhydride, aliphatique, cyclique, lineaire ou ramifte, , 

et 

- d'au moins un monomfere hydrocarbons (II), Iin6aire ou ramifte, 
mono&hyleniquement insature , ce monomere hydrocarbone n'etant pas 
aromatique ; 

20 (ii) au moins un polymere issu de la polymerisation d'au moins un monomdre 
(I) acide monocarboxylique ou polycarboxylique, ou anhydride, aliphatique, 
cyclique, Iin6aire ou ramifie, ethyleniquement insature, et comprenant au 
moins un greffon hydrophobe, hydrocarbon^, en C4-C3O1 sature ou non, 
§ventuellement interrompu par un ou plusieurs h6t6roatomes, ce greffon 

25 hydrophobe n'6tant pas aromatique; 

(Hi) au moins un polymere obtenu par modification chimique comme par 

exemple une esterification, une transesterification ou une amidification d'un 

polymere precurseur comprenant d'une part des sites sur lesquels on peut 
greffer un greffon hydrophobe, comme par exemple des sites acides 

30 carboxyliques ou des esters, ce greffon hydrophobe n'etant pas aromatique 

et comprenant d'autre part des motifs acides carboxyliques ou precurseurs 
d'acides carboxyliques. 

2. Proced6 selon la revendication 1, caracteris6 en ce que les Hants mineraux 
35 sont choisis parmi les Hants hydrauliques ou les Hants alliens. 
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3. Proced6 selon la revendication 2, caract6rise en ce que les Hants minSraux 
hydrauliques sont choisis panmi les ciments qui peuvent etre de type portland, 
alumineux ou de hauts foumeaux. 

5 4. Proc6d6 selon la revendication 2, caracterise en ce que les Hants min6raux 
aeriens sont choisis parmi les platres. 

5. Proc6de selon la revendication 2, caract6ris6 en ce que les Hants mineraux 
sont choisis parmi les cendres volantes, les schistes calcines et les pouzzolanes 

1 0 naturels ou synthetiques. 

6. Proc6d6 selon la revendication 3, caracterise en ce que les Hants min6raux 
hydrauliques sont sous forme de coulis ou batons. 

15 7. Proc§d6 selon Tune quelconque des revendications 1 & 6, caracteris6 en ce 
que les Hants min&raux sont sous forme de pieces moulees ou d'el£ments pre- 
fabriqu6s pour la construction, le genie civil ou les travaux publics. 

8. Proc6d6 selon la revendication 7, caracterise en ce que les pidces moulees 
20 ou les elements pr6-fabriqu§s sont choisis parmi les tuiles en ciment, le ciment 

6tant renforc6 ou non par des fibres, les plaques de parement, les plaques de 
fibrociment ou des elements moules en fibrociment, ou les plaques de pl&tre. 

9. Procede selon Tune quelconque des revendications pr6cedentes caracteris6 
25 en ce que la dispersion aqueuse de polymere filmog&ne (latex) comprend au 

moins un polymere insoluble dans I'eau obtenu par polymerisation de 
monomferes choisis parmi : 

- les esters vinyliques et plus particulierement I'ac6tate de vinyle ; 

- les acrylates et m6thacrylates d'alkyle dont le groupe alkyle contient de 1 £ 10 
30 atomes de carbone par exemple les acrylates et m6thacrylates de m§thyle, 

ethyle, n-butyle, 2-6thylhexyle ; 

- les monom&res vinylaromatiques en particulier le styrene ; 
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ces monomeres pouvant etre copolymerises entre eux ou avec d ! autres 
monomeres a insaturation 6thyl6nique copolym6risables avec ('acetate de vinyle 
et/ou les esters acryliques et/ou le styrSne, pour former des homopolymferes, des 
copolymeres ou des terpolymferes. 

5 

10. Proced6 selon la revendication 9, caracteris6 en ce que les monomeres 
copolym6risables avec Pacetate de vinyle et/ou les esters acryliques et/ou le 
styr^ne, peuvent etre choisis parmi ('ethylene et les defines comme I'isobutene; 
les esters vinyliques d'acides monocarboxyliques satur6s, ramifies ou non, ayant 

10 de 1 d 12 atomes de carbone, comme le propionate, le "Versatate" (marque 
depos6e pour les esters d'acides ramifies en Cg-C-n), le pivalate, le laurate de 
vinyle ; les esters decides insatur6s mono- ou di-carboxyliques possedant 3 § 6 
atomes de carbone avec les alcanols poss6dant 1 £ 10 atomes de carbone, 
comme les maleates, fumarates de methyle, d'ethyle, de butyle, d'ethylhexyle ; 

15 les monomeres vinylaromatiques tels que les methylstyr^nes, les vinyltoluenes ; 
les halogenures de vinyle tels que le chlorure de vinyle, le chlorure de vinylid6ne, 
les diolefines particulierement le butadiene ; les esters (m6th)allyliques de I'acide 
(meth)acrylique, les esters (meth)allyliques des mono et diesters des acides 
maleique, fumarique et itaconique, ainsi que les d6riv6s alteniques des amides 

20 des acides acryliques et m6thacryliques, tels que le N-m6thallylmaleimide. 

11. Procede selon Tune quelconque des reyendications 9 ou 10, caract6ris§ en 
ce que la dispersion aqueuse de polymere filmogene (latex) comprend au moins 
un polymere insoluble dans I'eau obtenu par polym6risation de monomeres 

25 choisis parmi les acrylates et m§thacrylates d'alkyle dont le groupe alkyle 
contient de 1 d 10 atomes de carbone par exemple les acrylates et 
m6thacrylates de mfethyle, §thyle, n-butyle, 2-6thylhexyle). 

30 12. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 11, caracteris6 en ce 
que dans la variante (i) 
le monomere (I) a la formule suivante : 
(R1)(R1) C = C(R , 1)-COOH(l) 
formule dans laquelle : 
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- les radicaux R1, R'1, identiques ou dHT6rents, represented un atome 
d'hydrogene, un radical hydrocarbon^ en Ci - C10 comprenant eventuellement 
un groupement - COOH, un groupement - COOH ; et 

le monomere de formule (II) a la formule suivante : 
5 (R2)(R3) C = C (R5)(R6) (||) 
formule dans laquelle : 

- le radical R2 represente un atome d'hydrogene, radical alkyle, lineaire ou 
ramifie, en Ci - C10 eventuellement substitue par des heteroatomes ; 

- le radical R3 represente un radical alkyle, lineaire ou ramifie, en Ci - C10 
10 eventuellement substitue par des heteroatomes, ou un radical -0-R4 , c'est £ 

dire un ether vinylique, avec R4 represente un radical alkyle, lineaire ou 
ramifie, en Ci - C10 eventuellement substitue par des heteroatomes; 

- le radical R5 represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle, lineaire ou 
ramifie, en Ci - Ci o eventuellement substitue par des heteroatomes.; 

15 - le radical R6 represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle, lineaire ou 
ramifie, en Ci - C10 eventuellement substitue par des heteroatomes.; 
etant entendu que au moins un des radicaux R2, R3 t r5 ou R6 represente un 
radical alkyle, Iin6aire ou ramifie, en Ci - C10 Eventuellement substitue par des 
heteroatomes; 

20 

13. Proc6d6 selon la revendication 12, caracterise en ce que le monomere de 
formule (I) est tel que : 

- Tun des radicaux R1 est un atome d'hydrogene ; 

I'autre radical R1 represente un atome d'hydrogene, un groupement -COOH 
25 ou un groupement - (CH2)n - COOH dans lequel n est compris entre 1 et 4, 
un radical alkyle en C1-C4 ; 

R'1 represente un atome d'hydrogene, en groupement -(CH2)m - COOH 
dans lequel m est compris entre 1 et 4, un radical alkyle en C1-C4. 

30 14. Procede selon la revendication 13, caracterise en ce que le monomere de 
formule (I) est tel que : 

- Tun des radicaux R1 repr6sente un atome d'hydrogene, 

- Tautre radical R1 represente un atome d'hydrogene, un groupement -COOH 
ou (CH2)-COOH, un radical methyle, et 

35 - R'1 represente un atome d'hydrogene,. un groupement 
-CH2 COOH ou un radical methyle. 
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15. Proc£d£ selon la revendication 14, caracteris£ en ce que le monontere de 
formule (I) est choisi parmi les acides ou anhydrides acrylique f ntethacrylique, 
citraconique, mateique, fumarique, itaconique, ou crotonique. 

5 16. Procede selon la revendication 15, caracteris§ en ce que le monontere de 
forrnule (I) est i'anhydride maleique. 

17. Procede selon la revendication 12, caracterise en ce que le monom6re de 
formule (II), est choisi parmi Pethylene, le propylene, le 1-butene, I'isobutyiene, le 
10 n-1-pentene, le 2-m6thyl 1-butene, le n-1-hexdne, le 2-ntethyl 1~pentene, le 4- 
methyl 1-pentene, le 2-6thyl 1-butene, le diisobutyiene (ou 2,4,4-trimethyl 1- 
pentene), le 2-m6thyl 3,3-dimethyl 1-pentene, I'isobutylvinyl ether, le methylvinyl 
ether, le 1-menthyl vinyl ether, le phenyl vinyl ether ou I'octadecylevinyl ether. 

15 18. Procede selon Tune quelconque des revendications 11 d 17, caracterise en 
ce que le copolyntere de formule (i) est issu de la polymerisation de I'anhydride 
maleique et de I'isobutyiene. 

19. Proc6d6 selon Tune quelconque des revendications pr6c6dentes, 
20 caracterise en ce que la quantite suffisante de copolyntere amphiphile 
hydrosoluble ajoute dans la dispersion aqueuse de polynrtere filmogene (latex) 
est comprise entre 0,3 et 5 % en poids de copolyntere amphiphile hydrosoluble 
sec par rapport au poids de latex sec. 

25 20. Procede selon la revendication 19, caracteris6 en ce que la quantite 
suffisante de copolym&re amphiphile hydrosoluble ajoute dans la dispersion 
aqueuse de polyrrtere filmogene (latex) est comprise entre 0,5 et 3 % en poids 
de copolymere amphiphile hydrosoluble sec par rapport au poids de latex sec. 

30 21 . Procede selon Tune quelconque des revendications 19 ou 20, caract6ris6 en 
ce que la quantite suffisante de copolymere amphiphile hydrosoluble ajoute 
dans la dispersion aqueuse de polymere filmogene (latex) est comprise entre 
0,5 et 1 ,5 % en poids de copolymere amphiphile hydrosoluble sec par rapport 
au poids de latex sec. 

35 

22. Composition de liants min6raux dont la surface est recouverte au moins en 
partie par un film provenant du sechage d'une composition comprenant une 
emulsion aqueuse de polyrrtere filmogene et au moins un copolymere 
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amphiphile hydrosoluble, ledit copolymere amphiphile hydrosoluble 6tant choisi 
parmi : 

(i) au moins un polymere obtenu par polymerisation 

■ d'au moins un monomfcre (I) ethy!6niquement insature de type acide 
5 monocarboxylique ou polycarboxylique, ou bien precurseur d'acides 

carboxyliques de type anhydride, aliphatique, cyclique, lineaire ou ramifie, , 
et 

» d'au moins un monomere hydrocarbon6 (II), lineaire ou ramifie, 
mono§thyleniquement insature , ce monomere hydrocarbone n'6tant pas 
10 aromatique; 

(ii) au moins un polymere issu de la polymerisation d'au moins un monomere 
(I) acide monocarboxylique ou polycarboxylique, ou anhydride, aliphatique, 
cyclique ou aromatique, lineaire ou ramifie, ethyieniquement insature, et 
comprenant au moins un greffon hydrophobe, hydrocarbone, en C4-C30, 

15 sature ou non, eventuellement interrompu par un ou plusieurs 

heteroatomes, ce greffon hydrophobe n'etant pas aromatique; 

(iii) au moins un polymere obtenu par modification chimique comme par 
exemple une esterification, une transesterification ou une amidification d'un 
polymere precurseur comprenant des sites sur lesquels on peut greffer un 

20 greffon hydrophobe, comme par exemple des sites acides carboxyliques ou 

des esters, ce greffon hydrophobe n'etant pas aromatique; 

23. Composition de Hants min6raux selon la revendication 22, caracteris£e en ce 
25 que les Hants min6raux sont sous forme de pieces moulees ou d'eiements pre- 

fabriqu6s. 

24. Composition de Hants min£raux selon la revendication 23, caract£ris£e en ce 
que les Hants min6raux sont des tuiles en ciment, le ciment 6tant renforce ou 

30 non par des fibres, des plaques de parement, des plaques de .fibrociment, des 
elements mouies en fibrociment, ou des plaques de pl§tre. 
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Figure 1 



Aspects des Sprouvettes de ciments apres vieillissement 5 mois & temperature 
ambiante et humidite ambiante 

Eprouvette 1 a partir du haut : T6moin, 6prouvette non revetue 

Eprouvette 2 revetue avec le latex seul (ligne 1 du tableau I page 1/2) 

Eprouvette 3 revetue avec le melange latex - polym^re hors de I'invention (ligne 
4 du tableau I page 1/2) 

Eprouvette 4 revetue avec le melange Latex - polym6re selon I'invention ( ligne 
2 du tableau I page 1/2) 
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